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Mit ungesattigtcn Aminoalkoholen vernetzte, wasserquellbare Polymerisate, deren Herstel- 

lung und Venvendung 

Die Erfindun| betrifft superabsorbierende Polymere fur waBrige Fiilssigkeiten, Verfahren zu de- 
ren Herstellung und deren Venvendung. Die Polymerisate auf Basis von Carboxylatgruppen ent- 
haltenden Monomeren werden durch die Venvendung von Vernetzern auf Basis von ungesattig- 
ten Aminoalkoholen erhalten, die aufgrund ihrer Struktur sowohl bei der radikalischen Vorver- 
netzung als auch bei der thermischen Nachvemetzung aktiv sind. Die vernetzten superabsorbie- 
renden Polymerisate zeigen hervorragende Eingenschaften. 

Superabsorbierende Polymere sind wasserunl5sliche, vernetzte Polymere, die in der Lage sind, 
unter Quellung und Ausbildung von Hydrogelen grofle Mengen an waflrigen FlQssigkeiten und 
K6rperflussigkeiten, wie z.B. Urin oder Blut, aufeunehmen und die absorbierte Fliissigkeits- 
menge unter einem bestimmten Druck zuriickzuhalten. Durch diese charakteristischen Absorp- 
tionseigenschaften finden die Polymeren hauptsachlich Anwendung bei der Einarbeitung in Sani- 
tarartikel, wie z.B. in Babywindeln und Damenbinden sowie im Bereich der Pflanzenaufzucht. 

Bei den kommerziell verfugbaren superabsorbierenden Polymeren handelt es sich im wesentli- 
chen um vernetzte Polyacrylsauren oder vernetzte Starke/ AcryisMure-Pfropfcopolymerisate, bei 
denen die Carboxylgruppen teilweise mit Natrium- oder Kalium-Ionen neutralisiert sind. 

Die Herstellung superabsorbierender Polymere erfolgt tibenviegend durch Polymerisation wSBri- 
ger Losungen von Mischungen aus teilneutralisierter Acrylsaure und Vernetzer zu einem Poly- 
mergel, das nach mcchanischer Zerkleinerung getrocknet und auf eine bestimmte KomgroBe ge- 
mahlen wird. Altemativ kdnnen Polymerpulver auch iiber eine inverse Suspensionspolymerisa- 
tion gewonnen werden, bei der die waflrige Monomerphase in einer Olphase, die z.B. aus Cyclo- 
hexan besteht, mit Hilfsmitteln suspendiert und anschlieBend polymerisiert wird. 

Die Superabsorber kdnnen durch das Verfahren der nachtr&glichen Oberflachenvernetzung in 
ihrem Eigenschaftsprofil verbessert werden, insbesondere auch in ihrer Fliissigkeitsaufnahme 
unter Druck, da das bekannte Ph^nomen des "gel blocking" unterdriickt wird, bei dem angequol- 
lene Polymerteilchen miteinander verkleben xmd eine weitere Fliissigkeitsaufnahme und Fliissig- 
keitsverteilung in der Windel behindern. WShrend der Nachvemetzung werden die Carboxyl- 
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gruppen der Polymermolektile an der OberflSche der Superabsorberteilchen mit Vemetzungsmit- 
teln unter erhohter Temperatur vernetzt. Als Vernetzer finden u.a. mehrwertige Metallsalze, Gly- 
cidylverbindungen, Polyole, Polyepoxide, Polyamine, Alkylencarbonate und Polyethylenglykole 
Venvendung. Der Schritt der Nachvemetzung kann auch mehrfach erfolgen. 

Im Zuge der technischen Weiterentwicklung der superabsorbiercnden Polymere hat sich das An- 
forderungsprofil an diese Produkte Ober die Jahre deutlich verandert. Wahrend in der Entwick- 
lung der Superabsorber zunachst allein das sehr hohe Quellvermogen bei Kontakt mit Fliissigkeit 
im Vordergrund stand, hat sich spater gezeigt, daB es nicht nur auf die Menge der zu absorbieren- 
den Fliissigkeit ankommt, sondern auch auf die Festigkeit des gequollenen Gels. Es mull ein aus- 
gewogenes Verhaltnis von Retention und Gelstarke angestrebt werden, damit im Anwendungsfall 
die Fliissigkeitsaufnahme auch gegen einen ausgeubten Druck erfolgen kann. Diese spezifische 
Absorptionseigenschaft wird in der EP 339 461 als Aufnahme unter Druck bezeichnet. Die Me- 
thode zur Messung der Fliissigkeitsaufnahme unter Druck (AUL) wird bei verschieden hohen 
Belastungen durchgefiihrt. Im Zuge der gestiegenen Anforderungen an Superabsorber hat es sich 
herausgestellt, daD die urspriingliche Prttfbelastung von 21 g/cm 2 (0,3 psi) nicht raehr den er- 
wiinschten Eigenschaftsstandard miflt, wie er fur Inkontinenzprodukte bzw.fur Windelkonstruk- 
tionen mit niedrigen Fluffgehalten und hohen Mengen Superabsorber erforderlich ist. Demzu- 
folge werden heute anwendungsbezogene Druckbelastungen auch bei 42 g/cm 2 (0.6 psi) und bei 
49 g/cm 2 (0.7 psi) gemessen. 

Neben einem hohen Niveau der Retention und der Fliissigkeitsaufnahme unter Druck miissen 
Superabsorber niedrige Mengen an loslichen Anteilen enthalten, die aufgrund unvollkommener 
Vemetzung wahrend der Polymerisationsreaktion auftreten und im Anwendungfall nicht voll- 
stSndig im Polymerkorper zuriickgehalten werden. Dies ftihrt letztlich zu einer Verminderung der 
Fahigkeit des Superabsorbers zur Fliissigkeitsaufnahme und Fliissigkeitsverteilung in der Windel. 
Als Grenzwerte fiir niedrige losliche Anteile werden z.B. in der US Re. 32,649 7.5 % nach 1 
Stunde und 1 7% nach 1 6 Stunden angegeben. 

Ein weiterer wichtiger Eigenschaftsparameter ist die Permeabilitat des gequollenen Superabsor- 
bers fiir waBrige FlQssigkeiten. Je hoher die DurchlSssigkeit des gequollenen Superabsorber fiir 
waBrige Flussigkeiten ist, desto weniger kann er in Windeln sogenanntc Sperrschichten aufbauen, 
die den Weitertransprot von Flussigkeiten abblocken. Die Methode zur Bestimmung der Perme- 
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abiiitat ist in der EP 640 330 Al (Seitc 19-21) als "Gel Layer Permeability Test" (GLP) beschrie- 
ben. 

Die Optimierung der Gebrauchseigenschaften der superabsorbierenden Polymere erfolgte in der 
Vergangenheit vor allem durch Variation der Vernetzerart und Vernetzermenge, durch den pH- 
Wert wShrend der Polymerisation und durch Nachbehandlung der Polymerpartikel im Sinne einer 
Beschichtung und/oder Oberflachennachvemetzung. 

In der US Re 32,649 wird durch das Verfahren der sauren Polymerisation eine verbesserte Gel- 
stabilitat bei niedrigen loslichen Anteilen erreicht. Das Herstellungsverfahren der Re 32,649 weist 
wesentliche Verfahrensmangel auf. Zum einen liegt aufgrund der niedrigen Ansatzkonzentration 
und einer mehrstundigen Nacherhitzung des Polymergels eine unwirtschaftlich niedrige 
Raum/Zeit-Ausbeute vor, zum anderen ist der Verfahrensschritt der nachtraglichen Neutralisation 
des festen Polymergels technisch sehr zeitaufwendig und nicht in der Qualitat durchzufuhren, wie 
es eine Neutralisation in der vorausgehenden Losung sein kann. Nachtraglich neutralisierte Po- 
lymergele sind in der Regel nicht gleiebmafiig durchneutralisiert und oftmals aufgrund von un- 
gleichmafiiger Alkaliverteilung verfarbt Als Folge der ungleichmaBigen Neutralisation k6nnen 
auch Starke Qualitatsschwankungen innerhalb des Produktes entstehen. Unter einer Vielzahl von 
raeglichen Vemetzem werden Di- und Polyester ungesattigter Mono- oder Polycarbonsauren mit 
Polyolen, Bisacrylamide, Di- oder Triallylamine als bevorzugt, und als besonders bevorzugt N,N- 
Methylenbisacrylamid, Trimethylolpropantriacrylat und Triallylamin genannt. 

Der WO 94/09043 liegt die Aufgabestellung zugrunde, neue superabsorbierende Polymere mit 
einem fur waBrige Flussigkeiten erhdhten Aufnahmeverm6gen, auch unter Druckbelastung be- 
reitzustellen. Sie beschreibt als Losung dieser Aufgabe doppelt vemetzte Superabsorber, deren 
Herstellung in der ersten Stufe die Vernetzung wahrend der Polymerisation mit Methylenbis- 
acrylamid, Bis(acrylamido)essigsaure, AUylacrylat, Allylmethacrylat, Estern bzw. Amiden mit 
endstandigen Vinyl- und Allyl-Funktionen oder hoch ethoxyliertem Trimethylolpropantriacrylat 
vorsieht und in einer zweiten Stufe die entstandenen Polymerpartikel an der Oberflache mit ei- 
nem Vemetzer beschichtet und dann vemetzt. 

Die WO 93/21237 beschreibt superabsorbierende Polymere, die mit ungesattigten Estem von 
Polyalkylglykolen vemetzt sind und die in einem NacherhitzungsprozeB eine Eigenschaftsverbes 
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serung bezuglich Retention lind Flilssigkeitsaufnahme unter niedrigem Druck 21 g/cm 2 ( 0.3 psi ) 
auf jeweils 25 g/g erlangen. Ethoxyliertes Trimethylolpropantriacrylat ist der bevorzugte Vemet- 
zer, wobei die Anzahl der EO-Einheiten pro Polyglykolkette zwischen 2 und 8 liegen kann. Ge- 
maB den Ausfiihfungen in dieser Schrift fiihrt die Verwendung von nicht ethoxyliertem Trime- 
thylolpropantriacrylat zu wesentlich schlechteren Eigenschaften der damit vernetzten Superab- 
sorber. 

Aufgabe der Erfindung ist es, neuartige Vernetzer und damit vernetzte Polymerisate sowie ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung zur Verfugung zu stellen, die als Superabsorber zur Verwendung 
in Windelkonstruktionen oder bei anderen technischen Anwendungen geeignet sind. Dariiber 
hinaus bestand die Aufgabe, durch die neuen vernetzten Strukturen Superabsorber bereitzustellen, 
deren Eigenschaftsniveau den praxisrelevanten Anforderungen an Retention, Absorption unter 
Druck [49 g/cm 2 (0.7 psi)], Quelldruck und Permeabilitat GLP des gequollenen Absorbergels fUr 
waflrige FlOssigkeiten entsprcchen. 

Diese Aufgabe wird durch die Verwendung von Vemetzern gelSst, die dadurch gekennzeichnet 
sind, daB sie durch Umsetzung einer Glycidverbindung mit ungesattigten Aminen, beispielsweise 
Allylaminen, unter Offhung des Epoxidrings eine Hydroxygruppe ausbilden, die optional einer 
sich anschlieBenden Ethoxylierung zur Verfugung steht. Auch andere Reaktionswege zur Herstel- 
lung der erfindungsgem&Ben Vernetzer sind moglich, etwa die Umsetzung von Aminen mit unge- 
sattigten Glycidverbindungen, beispielsweise (Meth)allylglycidethern oder Glyci- 
dyl(meth)acrylaten. Entsprechend der verschiedenen Reaktionsmoglichkeiten zur Herstellung 
dieser Vemetzerstrukturen, lassen sich die folgenden allgemeinen Formeln I bis IV zur Beschrei- 
bung der Vernetzer heranziehen: 

Allgemeine Form el. I fiir Reaktionsprodukte aus (Meth)allylaminen, Monoglycidylverbtndungen 
und optional Alkylenoxiden: 

H 0 R 3 (NR 1 R 2 )p 

Rl,R 2 : CHR=CH-CH 2 ,H fttro=0istp=2 

* H,CH 3 fiir o=l ist p=l 

R3: R a -C(H)c(R6)-CH2 
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R a : monovalent fiir c=0: H 

divalent furc=l: CH 2 , 

OCH 2 

C,^-0-(CHR-CHR-0) d , d=l-45 
C,^-CO-0-(CHR-CHR-0) d 

Rg: R7H 

R 7 : 0, 0(CHR-CHR-0) n n: Ibis 45 



^llgfl mtint Fnrmel II fur Reaktionsprodukte aus (Meth)allylaminen, Di-, Tri- oder Tetraglyci 
dylverbindungen und optional Alkylenoxiden: 

R 8 (NRiR 2 )2 

R!,R 2 : CHR=CH-CH 2 , H 

R: H,CH 3 
R 8 : CH 2 -CH(R6)-CH2-0-R4-CH2-CH(R6>CH2 

R4: (CHR-CHR-0)m , m= Ibis 45 

C^Ce-O, 

R 5 (0-R3-NRiR 2 ) r -0 

r=0: bei Verwendung von Diglycidverbindungen 
r=l : bei Verwendung von Triglycidverbindungen 
r=2: bei Verwendung von Tetraglycidverbindungen 
R5: Alkylenrest aus einem Polyol, gegebenenfalls mit einer oder zwei OH- 
Funktionen, die optional mit bis zu 45 Mol Alkylenoxid 

umgesetzt sein kSnnen. 

R 3 : CH 2 -CH(R6)-CH 2 

R6: R7H 

R 7 : 0, 0(CHR-CHR-0) n n: Ibis 45 
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Allgemcin e Forme! Ill fur Reaktionsprodukte aus (Meth)allylaminen oder ges. primaren Ami- 
nen mit (Meth)acrylglycidestern und/oder (Meth)allylglycidethem und optional Alkylenoxiden: 

(R9-R3)aN(B) c (Ri)j(R 2 ) k 

B: Ci-C 6 -Alkyl far c=0 gilt: 

R 9 : CHR=CH-CH 2 -0, fur a=l sind j=l und k=l 

CH 2 =CR-CO-0 fiira=2 sind j=l und k=0 

Rl,R 2 : CHR=CH-CH 2 , H fur a=3 sind j und k =0 

R: H, CH 3 

R 3 : CH 2 -CH(R6)-CH 2 F0rc=l gilt: 

R6= R7H fur a=l sind j=l und k=0 

R 7 : 0, 0(CHR-CHR-0) n a=2 sind j und k=0 

n: 1 bis 45 



All gemeine Formel IV fur Reaktionsprodukte aus Di- und Polyaminen mit 
(Meth)allylglycidethern und/oder (Meth)acrylglycidestem und optional Alkylenoxiden: 

Rll[N(A) b .(R3-R9)p]z 



filr b=l ist p=l 
ftir b=0 ist p=2 
z=2,3,4 

A: H,Ci-C6-Alkyl 
R 3 : CH 2 -CH(R6)-CH2 
R6: R7H 

R7: 0, 0(CHR-CHR-0) n n: 1 bis 45 

R: H, CH3 
Ro: CHR=CH-CH 2 -0, 
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CH2=CR-COrO 

Rl 1 : di-, tri- oder tetravalenter Alky lenrest aus der Aminkomponente (gemischt oder einzeln 
aliphati&h, cyloaliphatisch, aromatisch, heterocyclisch) 

Als geeignete Reaktionskomponenten zur Herstellung der erfindungsgemaCen uhgesattigten 
Aminoalkohol-Vemetzer sind beispielsweise zu erwahnen: 

Aminkomponenten: 

Als geeignete Aminkomponenten fur die Umsetzung mit den Glycidverbindungen entsprechend 
den Formeln I bis IV werden sowohl aliphatische, als auch aromatische, heterocyclische und cy- 
cloaliphatische Verbindungen verwendet, beispielsweise Methallylamin, Allylamin, Alkyl- 
(meth)allylamine, wie beispielsweise Methylallylamin, Methylmethallylamin, Ethylmethallyl- 
amin und Ethylallylamin, Methyl-, Ethyl-, Propyl - und Butylylamin, Diallylamin, Dimethallyl- 
amin, Anilin, Ethylendiamin, Diethylentriamin, Hexamethylendiamin, Trimethylhexamethylen- 
diamin, Neopentandiamin, 1 ,2-Propylendiamin, 4,7-Dioxadecan-l,10-diamin, 4,9-Dioxadodecan- 
1,12-diamin, Polyetherdiamine, Polyalkylenglykoldiamine, 3-Amino-l-methylaminopropan, 
Bis(3-aminopropyl)methylamin, Isophorondiamin, 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan, l-(2-Ami- 
noethyl)piperazin, o-, m- oder p-Phenylendiamin, 4,4'-Diaminodiphenylmethan, 1 ,4-Diaminoan- 
thrachinon, 2,4,6-Triamino-l ,3,5-triazin und deren Gemische. 

Glycidverbindungen: Die erfindungsgemaB zu verwendenden Glycidverbindungen konnen 
mono-, di- und polyfunktionell sein. Als monofunktionale Verbindungen werden beispielsweise 
allein oder in Mischung verwendet: Ethylenglykolmonoglycidether und die zugehQrigen C,-C 6 - 
Alkylether bzw. -ester, Glycidol, Ethylenoxid, Propylenoxid, (Meth)allylglycidether, Polyethy- 
lenglykolmonoglycidether und die zugehorigen C,-C 6 -Alkylether bzw. -ester, Vinylglycidether, 
Glycidyl(meth)acrylate, Glycidyl(meth)allylether oder l-Halogen-2,3-epoxypropan. Alsmulti- 
funktionale Glycidether werden beispielsweise Ethylenglykol- bzw. Polyglykoldiglycidether, 
Glycerin-, Trimethylolpropan- bzw. Pentaerythrit-triglycidether, Polyglycerinpolyglycidether, 
Sorbitolpolyglycidether bzw. deren Gemische eingesetzt. Die zuvor erwahnten Polyethylengly- 
kolketten der Glycidverbindungen konnen bis zu 45, vorzugsweise bis zu 20 und besonders be- 
vorzugt bis zu 12 Ethylenglykoleinheiten enthalten. 
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In einer bevorzugten AusfUhrungsform werden die erfindungsgemaflen Vemetzer an der fteien 
Hydroxylgruppc alkoxyliert. Die erfindungsgemafien Alkohole werden zu diesem Zweck bei- 
spielsweise mit Ethylen- bzw. Propylenoxid oder deren Gemische umgesetzt. Bevorzugt werden 
die Alkohole mifEthylenoxid umgesetzt. Hierdurch kann auch gleichzeitig eine bessere Wasser- 
loslichkeit des Vernetzers erzielt werden. Pro Hydroxylgruppe werden bis zu 45 Mol EO, bevor- 

i 

zugt bis zu 20 Mol EO und besonders bevorzugt bis zu 12 Mol EO angelagert. 

Einige Beispiele fur erfindungsgemafie Vernetzer sind Diallylaminoethanol, Diallylaminopoly- 
glykolether, 1 ,3-Bis(diallyiamino)-propanol-2, N,N-Diallylamino- 1 -amino-3-allyioxy-propanol- 
2, Polyethylenglykol-di(N,N-diaIlyl-3-amino-2-Hydroxy-prop-l -yl)ether, Ethylenglykol-di(N,N- 
dialIyl-3-amino-2-hydroxy-prop- 1 -y l)ether, alkoxyliertes 1 ,3-Bis(dially lamino)propanol-2, al- 
koxyliertes l-AllyloxyO-(Diallylamino)propanoI-2, alkoxylierter Polyethylenglykol-di(N,N- 
diallylO-amino-2-hydroxy-prop-l -yl)ether, alkoxylierter Ethylenglykoldi(N,N-diallyl-3-amino-2- 
hydroxy-prop-1 -yl)ether, N,N-di(allyloxy-2-hydroxy-prop-3-yl)anilin, alkoxyliertes N,N- 
di(allyloxy-2-hydroxy-propO-yl)anilin. Die zuvor erwahnten Polyethylenglykolethereinheiten 
enthalten vorzugsweise hochstens 45 Mol Ethylenoxid, vorzugsweise hochstens 20 und beson- 
ders bevorzugt hdchstens 1 5 Mol Ethylenoxid. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform 
sind die N-Atome der Vernetzer teilweise oder vSllig quaterniert. Die erfindungsgemSB zu ver- 
wendenden Vernetzer bzw. deren Gemische werden zu 0,01 bis 3,0 Gew. %, vorzugsweise zu 
0,05 bis 1 ,5 Gew. % und besonders bevorzugt zu 0, 1 bis 1 ,0 Gew. % bezogen auf die Monomeren 
exngesetzt. 

In einer weiteren, bevorzugten Ausfiihrungsform hat sich die Verwendung von Mischungen aus 
hoch und niedrig alkoxylierten erfindungsgemafl zu verwendenden Vernetzern bei der Vemet- 
zung der erftndungsgemaBen Superabsorber bewahrt 

Die erfindungsgemaBen Vernetzer fiihren flberraschenderweise durch die im weiteren Verfah- 
rensablauf der Absorberherstellung auftretenden thermischen Behandlungen, wie z.B. der Gel- 
trocknung zu Nachvernetzungsreaktionen, die das Eigenschaftsprofil der Superabsorber verbes- 
sern. Dadurch wird die Moglichkeit eroffnet, die iiblicherweise durchgefiihrte Oberflachen-Nach- 
vernetzung wegzulassen oder zumindest die Menge an Nachvernetzer zu reduzieren. Die Effek- 
tivitat dieser Sekundarvernetzung, bei der die Carboxylatgruppen des Polymerteilchens miteinan- 
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der vemetzt werden, kann durch die erfindungsgemaBe Ethoxylierung der freien OH-Gruppen 
noch gesteigert werden. 

« 

Zur weiteren Modifizierung der Eigenschaften der Superabsorber konnen optional andere Cover- 
netzer in Mengen bis zu 1,0 Gew. %, bevorzugt zu 0,01 - 0,8 Gew. % und besonders bevorzugt zu 
0,05 - 0,4 Gew. % bezogen auf die Monomere eingesetzt werden. Bevorzugte Covemetzer sind 
solche, die mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen enthalten, wie z. B. Me- 
thylenbisacrylamid bzw. -methacrylamid oder Ethylenbisacrylamid, ferner Ester der ungesattig- 
ten Mono- oder Polycarbonsauren von Polyolen, wie Diacrylate oder Triacrylate, z. B. Butandiol- 
oder Ethylenglykoldiacrylat bzw. -methacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, sowie deren Alkoxy- 
late, femer Allylverbindungen wie Allyl(meth)acrylat, Triallylcyanurat, Maleinsaurediallylester, 
Poliyallylester, Tetraallyloxiethan, Di- und Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Allylester der 
Phosphorsaure bzw. phosphorigen Saure. Weiterhin sind Verbindungen, die mindestens eine ge- 
genQber Sauregruppen reaktive funktionelle Gruppe besitzen, einsetzbar. Als Beispiel seien die 
N-Methylolverbindungen von Amiden, wie Methacrylamid bzw. Acrylamid und die davon abge- 
leiteten Ether, sowie Di- und Polyglycidylverbindungen genannt. 

Das erfindungsgemaB zu verwendende, wSBrige FlOssigkeiten absorbierende Polymerisat wird 
erhalten durch Polymerisation von ethylenisch ungesattigten, Sauregruppen tragenden Monome- 
ren, beispielsweise aus AcrylsSure, Methacrylsaure, Vinylessigsaure, MaleinsSure, 2-Acrylamido- 
2-methylpropansulfonsaure, Vinylsulfonsaure, (Meth)allylsulfonsaure bzw. deren Gemische in 
Gegenwart der erfmdungsgemafien Vemetzer. Der Anteil an diesen sauren Monomeren betragt in 
der Monomermischung 55 - 99 Gew. % 

Die sauren Monomeren sind mindestens zu 25 Mol% und bevorzugt zu mindestens 50 Mol.% 
und besonders bevorzugt zu 50 bis 80 Mol % neutralisiert und liegen dann beispielsweise als Na- 
trium-, Kalium- oder Ammoniumsalz bzw. deren Gemische vor. Die Neutralisation wird entwe- 
der durch die Zugabe der entsprechenden Alkali- bzw. Ammoniumhydroxyde oder mit den ent- 
sprechenden Carbonaten oder Hydrogencarbonaten ausgefuhrt. 

Optional kdnnen die erfindungsgemaBen Polymerisate weitere, in der waBrigen Monomerlosung 
weitgehend 16sliche Comonomere zur Modifizierung der Eigenschaften enthalten. Solche Como- 
nomere konnen beispielsweise (Meth)acrylamid, (Meth)acrylnitril, Vinylpyrrolidon, Vinylacet- 
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amid, Hydroxyethylacrylat, AlkylpoIyethylenglykol(meth)acrylate, Alkylaminoalkyl(meth)- 
acrylate, Alkylaminopropylacrylamide, Acrylamidopropyltrimethylanunoniumchlorid oder deren 
Gemische sein. Derartige Comonomere sollten einen Anteil von 40 Gew.%, bezogen auf die 
sauren Monomere, nicht ttberschreiten, da sie die QuellfShigkeit des Superabsorbers 
gegebenenfalls beeintrachtigen ktinnen. 

Die erfindungsgemaBen Polymerisate konnen wasserlSsliche Polymere als Pfropfgrundlage in 
Mengen bis zu 30 Gew.%, bezogen auf die Menge der vorhandenen Monomere, enthalten. Dazu 
zahlen unter anderem teil- oder vollverseifte Poly-vinylalkohole, Starke oder Starkederivate, 
Cellulose oder Cellulosederivate, PolyacrylsSuren, Polyglykole oder deren Gemische. Die 
Molekulargewichte der als Pfropfgrundlage zugesetzten Polymere mttssen an die Gegebenheiten 
der Polymerisationsbedingungen angepaBt sein. So kann es Z.B. im Falle einer waflrigen 
L6sungspolymerisation aus Grilnden der Viskositat der Polymerisatlosung erforderlich sein, nur 
niedrig- oder mittelmolekulare Polymere einzusetzen, wahrend bei der 
Suspensionspoly merisation dieser Faktor eine untergeordnete Rolle spielt. 

Neben Polymerisaten, die durch vernetzende Polymerisation teilneutralisierter Acrylsaure erhal- 
ten werden, werden bevorzugt solche verwendet, die zusatzliche Anteile von pfropfpolymerisier- 
ter StSrke oder von Polyvinylalkohol enthalten. 

Der Zusatz von Natur- und/oder Synthese-Fasern bewirkt eine schnellere FlQssigkeitsaufnahme 
und eine erhohte Retention des erfindungsgemaBen Superabsorbers. 

Die Herstellung der erfindungsgemaflen Superabsorber geschieht prinzipiell nach zwei Metho- 
den: 

Nach der ersten Methode wird die teilneutralisierte Acrylsaure in wSBriger L6sung in Gegenwart 
der erfindungsgemaflen Vernetzer sowie gegebenenfalls weiterer Vernetzer und Polymerzusatzen 
durch radikalische Polymerisation in ein Gel uberfuhrt, das dann zerkieinert, getrocknet, gemah- 
len, nachvernetzt und auf die gewunschte Partikelgrofle abgesiebt wird. Die Losungspolymerisa- 
tion kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durch gefuhrt werden. Die Patentliteratur weist 
sowohl ein breites Spektrum an Variationsmoglichkeiten hinsichtlich der Konzentrationsverhalt- 
nisse, Temperaturen, Art und Menge der Initiatoren als auch eine Vielzahl von Nachvernet- 
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zungsmdglichkehen aus. TypUcbe Vcrfaten stad in den folgenden Pafcmsehriften ^b*n 
rfTIi, dnrch Vetweis Bes.and.eil des erfindungsgemSBen HersKllverfiurens werden sollen. 
5 4 076 «3^6 « DE 27 06 ,35, DE 35 03 458, DE 40 20 780, DE 4244 548, DE 43 
23 001, DE 43 351)56, DE 44 18 118. 

Die zweite Melhode umfaS. dtt inverse Suspensions- und Emulsionspolymerisadonsverfahren. In 
A^len wird eine v*ige, .eimeuuaH^e Acrylsanreldsung mi, H,.fe von SchutdcoU 
tZ -d/oder Emu.ga.oren in einem hydrophoben, organischen L6sungsnu«e d,sp«g,e* und 
a 1 mwaroren die Po.ymensa„o„ gestae Die VemeUer sind entweder » d* Mon„- 
meridsung gelds, und werden mi, dieser zusammen dosiert Oder aber separa. und gegebenfd s 
rnuTlfeh zugeftg.. Die Zugabe von gegebenenfalls vornandenen polymere, Pfropfgnmdlagen 
S g t *Z Mo omertdsung Oder dumh direk,e Vorlage in die Olphase. Nacb Bee^ 
t ^Polymerisation wi,d das Wasser azeonop aus dem Reakuonsgemisch enrfeml und das Poly- 
merprodukt abfiltriert. 

Ei„= Oberflachenvememmg der Polymeneilchen kann sowohl in der Suspension ais ^nach- 
2 iZn isolienen Polymerpulve, vorgenommen warden. Das Verfataenspnnarp .s. bersp Is- 
«£ ^InsehtfL US 43 40 706, DE 37 ,3 601, DE 28 40 0.0 besobneben und so,, 
wli, durch Verweis Bes.and.ei. des erfindungsgemSBen HersteUverfaluens werden. 

Der Zusaa der NacnvemeKe, erfo.g, baufig vorKilbafiezweise auoh in Form einer Ldsung in 
Wssser organischen Ldsemineln oder deren Misehungen, insbesondere dann, wenn gennge 
M^en «, Naohvememmgsmi*. angewand. werden. Oeeigne.. Misobaggreg..e zom Aufi™- 
"Toes Naohverneamgsmtels sind Z.B. Patterson-KeHey-Misoher, DRA S^bulenzmrsoher, 
UdSnlber, Ruberg ^Miaeber, Sebneckenmiseher, Teilennischer und WubelsomobUn^her 
sowie kominuierficta oibeilende senkrechle Mischer, in denen das Pulver 
X 1S ^Lnder Messer in sehneUer Frequenz gemiseh. wird (Sehugi-Mischer). Naehdem de, 

mi. dem vo.eme«en Polymer vemriseb, worfen is., wnd « Dum^duung *. 
ZLvM. auf Tempera,umn von .20 bis 250 bevorzug. auf 135 b 5 2 °°J I 
iTbesonders oevorzug. auf 150 bis . 85-C erhto. Die Zeudaue, de, Nacherlummg .s. dumb 
^ nTbegrenz,, bef dem das gewdnseme Eigenscha«sp,ofil des Supembsorbem rnfolge von 
Hitzeschadigung wieder zerstOrt wird 
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Aufgrund der besonderen Struktur der erfindungsgemaB zu verwendenden Vcrnetzer zeigen die 
Polymerisate bereits ohne Zusatz von Nachvernetzern allein durch Temperung einen filr die 
Nachvemetzung typischen Effekt der Steigerung der Absorption unter Druck. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Superabsorber zeigen eine bisher noch nicht erreichte Kombi- 
nation von gunstigen Eigenschaften. Aufgrund des positiven Einflusses der erfmdungsgemafien 
Vernetzer wird die vor der Nachvemetzung vorhandene hohe Retention des Polymers derart gut 
stabilisiert, dafl nach der Oberflachen-Nachvernetzung immer noch eine Retention von minde- 
stens 26 g/g, bevorzugt von mindestens 28 g/g und besonders bevorzugt von mindestens 30 g/g 
gemessen wird. 

Die Permeabilitat der erfmdungsgemaBen Superabsorber ist hoch und belauft sich auf 10 ' 10" 7 
cm^ sec/g, bevorzugt auf mindestens 15 10" 7 cm 3 sec/g und besonders bevorzugt auf mindestens 
25 10' 7 cm 3 sec/g. 

Nach erfolgter Flussigkeitsaufnahme, deren Geschwindigkeit vorzugsweise bei kleiner 70 sec 
liegt, zeichnen sich die gequoilenen Gelpartikel durch einen trocknen Griff aus, d.h. sie haben 
nicht die unerwunschte nasse, klebrige Oberflache, die bei unzureichender Vernet- 
zung/Nachvernetzung entsteht. Die Flussigkeitsaufnahme unter einem Druck (AUL) von 49 
g/cm 2 (0.7 psi) ist groDer 20 g/g, bevorzugt groBer 23 g/g und besonders bevorzugt grofler 25 g/g. 

Der Quelldruck der erfmdungsgemaBen Polymerisate ist hoch und betragt nach einer MeBzeit von 
20 Minuten mindestens 600 g, bevorzugt mindestens 900 g, und besonders bevorzugt groBer 
1000 g. 

Die erfmdungsgemaBen hydrophilen Superabsorber finden uberall dort ihre Verwendung, wo 
waBrige FlQssigkeiten absorbiert werden miissen. Dazu gehoren beispielsweise die Anwendungen 
in Hygieneartikeln in Form von Windeln fiir Kleinkinder und Inkontinenzprodukten fur Envach- 
sene, in Damenbinden, in Wundpflastern, in Lebensmittelverpackungen, im Agrarbereich bei der 
Pflanzenaufzucht, in Kabelisolierungen, in absorbierenden Flachengebilden aus Papier, wasser- 
loslichen Polymeren und thermoplastischen Kunststoffen und Schaumen, sowie als Wirkstofftra- 
ger mit der Aufgabe der zeitlich verzogerten Freisetzung an die Umgebung. 
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For die Verarbeitung der Superabsorber werden je nach Anwendungsfall unterschiedliche Sieb- 

^onlTw - ,B ^ Windeln zwischen 100 und 800,, fur KabeHsoUerungen unter 

^ u d h im Falle der Anwendung in Kabeln sind die Feinanteile der Superabsorber wegen 
100 u d. h., im haH h ^ . n ^ ^ eindringende Wasser 

Verteilung behindert, deshalb wahlt man grobere Siebfraktionen aus. 

In den folgenden Beispielen werden die Herstellung und Eigenschaften der erfindungsgemaflen 
P0 "e ermuten und in dem Kapitel PrOfmethoden werden die Vorschnften zur Bestnn- 
mung der Eigenschaften der Superabsorber beschneben. 



Priifmethoden 



onHBIi 



Die Retention wird nach der Teebeutelmethode bestimmt. Hierbei werden 200 mg Priifsubstanz 
Dl e Reten^.on wnro * Q in einer 0>9%ig en NaCl-L6sung etnge- 

r«e Jhlelrt und gewogen. Einen Teebeutel ohne .asserabsorbierendes Polynensat laBt .nan 
als sogenannten Blindwert mitlaufen: 

TBT = (Auswaage - Blindwert) / Einwaage (g/g) 



2, f tr.^iffkeit-ntiffnaliim " nter Pl 



Dia M** ainas wassa^bsorbiarandan Po.ymarisa.as unter ainanvdalin iana* ' ^uckFiussig- 
W. aus ainam Rasarvoir auftunahman (Atoon-uon Against E r=ssura(0 J ps, -21 g/cm )^ 

Z^offp Ja (Du.hn.assa, - 5.98 cm) _ mi. ainan, MauUstampe. 
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(Durchmesser - 5,98 cm) belastet. Die Kunststoffplatte liegt zwischen Priifsubstanz und Metall- 
stempel. Die ganze Prttfeinheit wird anschlieflend auf eine mit einem Filterpapier abgedeckte 
und mit 0,9%iger NaCl-Losung getrSnkte Glasfilterplatte (Durchmesser = 12 cm, Porositat = 0) 
gestellt. Die FilterjJlatte liegt bis zu ihrer Oberkante in der NaCI-L6sung. Man laQt die Priifsub- 
stanz 60 Minuten Fliissigkeit aufnehmen: 

AAP(0,3 bzw. 0,7 psi) = (Gewicht der Prufeinheit vor dem Saugen - Gewicht der Prtifein- 
heit.nach dem Saugen) / Einwaage Priifsubstanz (g/g) 



r n..>iiriruck (om 

Der Quelldruck wird in einem Stevens-LFRA Texture Analyser (Einstellung: Speed: 1,0 mm/sec; 
Distance 00, Hold-Stellung) bestimmt. Dazu werden in einem Messzylinder von 7,4 cm H6he 
und 2,7 cm Durchmesser 0,500 g des Pulvers (Kornfraktion 300 - 600 mm) eingewogen und mit 
10 ml 0,9%-iger KochsalzlSsung versetzt. Sodann wird der MesskSrper (H5he 3,5 cm, Durch- 
messer 2,5 cm) in den Zylinder so eingefahren, daB ein Hohlraum zur Gelquellung von 6,8 ml 
verbleibt. Der Quelldruck QD wird nach 20 Minuten gemessen. 

4 n«chwinrti ff kcit der Fir»«i ff kcitsaiifnahme fSG> 

Bei diesem Test wird die Zeit gemessen, in der 1 g Superabsorber 20g einer 0,9%igen Kochsalz- 
ldsung bei Raumtemperatur aufsaugt. Der Ablauf dieser Prufung ist in der EP 443 627, Seitel2. 
"Free-Swell-Rate", geschildert. 

Die Permeabiltat einer gequollenen Gelschicht unter Druckbelastung von 0,3 psi wird, wie in der 
Patentschrift EP 0 640 330 beschrieben, als Gel-Layer-Rermeability £GLP) einer gequollenen 
Gelschicht aus superabsorbierenden Polymerisat wie folgt bestimmt. 

Hierzu wird eine Prufeinheit verwendet, die sich von der oben beschriebenen AAP(0,3psi>Pruf- 
einheit in folgemdem unterscheidet. Anstelle der zwischen Priifsubstanz und Metallstempel be- 
findlichen Kunstoffplatte wird eine Glasfilterplatte (Durchmesser = 5,98 cm, Porositat - 0) und 
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eine aus Kunststoff hergesteUte Lochplatte (Durchmesser = 5,98 cm, 24 Locher), die in ihrem 
Mittelpunkt konzentrisch einen Zylinder (Lange = 7 cm, Durchmesser = 1,8 cm) als Abstandshal- 
ter zum aufzusetzendem Gewicht besitzt, verwendet. Zur Bestimmung werden 900 mg Prufsub- 
stanz in einem wie oben beschriebenen Plastikzylinder mit Siebgewebe als Boden eingewogen, 
gleichmaBig verteilt und mit einem defmiertem Gewicht in Form der Glasfilterplatte, der mit ei- 
nem Abstandshalter versehenen Lochplatte und einem auf dem Abbstandshalter aufgesetzten 
Metallstempel belastet. Die ganze Priifeinheit wird anschlieBend auf eine mit einem Filterpapier 
abgedeckte und mit synthetischer Urin-Losung getrankte Glasfilterplatte (Durchmesser = 12 cm, 
Porositat = 0) gestellt. Die Filterplatte liegt bis zu ihrer Oberkante in der synthetischen Urin-Lo- 
sung. Man laBt die Priifsubstanz 60 Minuten Fliissigkeit aufhehmen. Danach wird die Priifeinheit 
von der synthetischen Urin-L6sung entfernt. Danach wird die Gelschicht mit 0,69%iger NaCl- 
LQsung soweit Oberschichtet, dafl zwischen der Unterkante der Gelschicht und dem FlQssig- 
keitspegel ein Abstand von 5 cm und somit ein bestimmter hydrostatischer Druck vorliegt. Wah- 
rend der ganzen Messung wird dieser Druck durch eine entsprechende Vorrichtung beibehalten. 
Der Durchflufl (g-NaCl-L6sung/sec)wird automatisch in bestimmten Zeitintervallen erfaflt. 

GLP = (F g (t=0) • L 0 ) / (d • A • WP) (cm 3 • sec/g) 

wobei F g (t=0) den DurchfluB der NaGl-L6sung in g/sec, der anhand einer Regressionsanalyse 
der Daten F g (t)der DurchfiuBbestimmungen durch Extrapolation gegen t=0 erhalten wird, L 0 die 
Dicke der Gelschicht in cm, d die Dichte der NaCl-Losung in g/cm 3 , A die Flache der Gelschicht 
in cm 2 und WP den hydrostatischen Druck iiber def Gelschicht in dyne/cm 2 darstellt. 



Beispiele 



Herstellungsbeispiele fur erfindungsgemaBe Vemetzer: 
Beispiel 1; l,3-Bis-(diallylamino)-propanol-2 (TAAP) 
Die Synthese ist in der Patentschrift FR 2063686 beschrieben. 



Ikispk] 2a; 
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Umsetzung von Polyethylenglykol(400)diglycidether rnit Diallylamin 

= Polyethylenglykol-400-di(N,N-diallyl-3-amino-2-Hydroxy-prop- 1 -y l)ethcr 

(PEG400DAAHPE) 

Unter RQhrcn versetzt man 790 g (1 ,5 Mol) Polyethylenglykol (400) diglycidether (in 200 mL 
Aethylacetat mit 2,1 g Diazabicyclo[2.2.2]octan als Katalysator und 291 ,5 g (3,0 Mol) Diallyl- 
amin. Man erhitzt die Losung 5 h zum RUckfluB (ca. 100°C Innentemperatur) und zieht flttchtige 
Bestandteile am Rotationsverdampfer inv Wasserstrahl vakuum ab. Man erhalt eine rdtlich-braune 
Fliissigkeit, die im Kiihlschrank fest wird. 
Ausbeute: 1067 g (ca. 99 % d. Th.) 

Bri&pkl 2b; 

Umsetzung von Ethylenglykoldiglycidether mit Diallylamin 

= Ethylengly kol-di(N,N-diallyl-3-amino-2-hydroxy-prop- 1 -yl)ether (EG D AAHPE) 

Unter Riihren versetzt man 260 g Ethylenglykoldiglycidether in 200 ml Ethylacetat mit 2,1 g 
Diazabicyclo[2.2.2]octan als Katalysator und 291,5 g Diallylamin. Man erhitzt die Losung 5 h 
zum RiickfluB (ca. 90°C Innentemperatur) und zieht danach fluchtige Bestandteile am Rotations- 
verdampfer im Wasserstrahl vakuum ab. Man erhalt eine dunkelbraune Fliissigkeit. 
Ausbeute: 526 g (ca. 95 % d. Th.) 

Beispiel 3: 1 -AIlyloxy-2-hydroxyO-N,N-diallylamino-propan (ADAAP) 
Die Synthese ist in der Patentschrift FR 2063686 beschrieben. 
Beispiel 4: 5-EO-l,3-Bis(diallylamino)propanol-2 (TAAP-SEO) 

250 g 1,3-Bisdiallylaminopropanol 2 (1 mol) wurden zusammen mit 3 g KOH-Pulver {85% 
Trockensubstanz) vorgelegt und der Reaktorinhalt wahrend des Aufheizens filnfmal durch Auf- 
driicken von 5 bar Stickstoff und Ablassen auf Normaldruck inertisiert. AnschlieBend wurden bei 
1 10°C 220 g (5 mol) Ethylenoxid bis zu einem Druck von 4 bar aufgedriickt. Nach 2 Stunden war 
die Reaktion beendet und der Reaktorinhalt wurde als gelbes 6l (468 g) ausgefilllt. 
Hydroxy Izahl: 168mgKOH/g 
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tteispiel 5: . 10-EO-1.3-Bis(diallylamino)propanol-2 (TAAP-10EO) 

250 g l,3-Bisdiaitylaminopropanol-2 (1 mol) wurden zusammen mit 3 g KOH-Pulver (85% 
Trockensubstanz) vorgelegt und der Reaktorinhalt wahrend des Aufheizens fiinfinal durch Auf- 
drttcken von 5 bar Stickstoff und Ablassen auf Normaldnick inertisiert. AnschlieBend wurden bei 
1 1 0°C 440 g (1 0 mol) Ethylenoxid bis zu einem Druck von 4 bar aufgedrQckt. Nach 2 Stunden 
war die Reaktion beendet und der Reaktorinhalt wurde als gelbes Ol (786 g) ausgefiillt. 
Hydroxylzahl: 112 mg KOH/g 

Baapkl 10-EO-l-AllyloxyO-(Diallylamino)propanol-2 (ADAAP-10EO) 

21 1 g l-Allyloxy-3-(Diallylamino)propanol-2 (1 mol) wurden zusammen mit 3 g KOH-Pulver 
(85% Trockensubstanz) vorgelegt und der Reaktorinhalt wahrend des Aufheizens funfmal durch 
AufdrUcken von 5 bar Stickstoff und Ablassen auf Normaldnick inertisiert. AnschlieBend wurden 
bei 1 10°C 440 g (10 mol) Ethylenoxid bis zu einem Druck von 4 bar aufgedrQckt. Nach 2 Stun- 
den war die Reaktion beendet und der Reaktorinhalt wurde als gelbes Ol (650 g) ausgefiillt. 
Hydroxylzahl: 1 18 mg KOH/g 

Reispiel 7: . 1 0-EO-Polyethylenglykol-400-di(N,N-diallyl-3-amino-2-hydroxy-prop- 1 -yl)ether 
(PEG400DAAHPE-10EO) 

36 1 g Polyethylenglykol-400-di(N,N-diallyl-3-amino-2-hydroxy-prop- 1 -y l)ether 
(PEG400DAAHPE; 0,5 mol) wurden zusammen mit 3 g KOH-Pulver (85% Trockensubstanz) 
vorgelegt und der Reaktorinhalt wahrend des Aufheizens funfmal durch Aufdriicken von 5 bar 
Stickstoff und Ablassen auf Normaldnick inertisiert. AnschlieBend wurden bei 1 10°C 220 g (5 
mol) Ethylenoxid bis zu einem Druck von 4 bar aufgedrilckt. Nach 3 Stunden war die Reaktion 
beendet und der Reaktorinhalt wurde als gelbes Ol (580 g) ausgefiillt. 
Hydroxylzahl: 64 mg KOH/g 

Beisniel 8: 20-EO- Polyethylenglykol-400-di(N,N-diallyl-3-amino-2-Hydroxy-prop-l -yl)ether 
(PEG400DAAHPE-20EO) 
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• * 

3 6 1 g Polyethy lenglykol-400-di(N,N-dially IO-amino-2-hydroxy-prop- i -y l)ether 
(PEG400D AAHP E; 0,5 mol) wurden zusammen mit 3 g KOH-Puiver (85% Trockensubstanz) 
vorgelegt und der Reaktorinhalt wfihrend des Auflieizens fiinfmal durch Aufdriicken von 5 bar 
StickstofF und AB&ssen auf Normaldruck inertisiert. AnschlieBend wurden bei 1 10°C 440 g (10 
mol) Ethylenoxid bis zu einem Druck von 4 bar aufgedrilckt. Nach 3,5 Stunden war die R*aktion 
beendet und der Reaktorinhalt wurde als gelbes Ol (802 g) ausgeftillt 
Hydroxy lzahl: 46mgKOH/g 

Peispfcl 9; 1 0-EO-Ethylenglykoldi(N,N-diallyl-3-amino-2-hydroxy-prop- 1 -yl)ether 
(EGDAAHPE-10EO) 

369 g Ethylenglykoldi(N,N-diallyl-3-amino-2-Hydroxy-prop-l-yl)ether (EGDAAHPE; 1,0 mol) 
wurden zusammen mit 3 g KOH-Pulver (85% Trockensubstanz) vorgelegt und der Reaktorinhalt 
wahrend des Aufheizens funfmal durch Aufdriicken von 5 bar Stickstoff und Ablassen auf 
Normaldruck inertisiert. AnschlieBend wurden bei 1 10°C 440 g (10 mol) Ethylenoxid bis zu ei- 
nem Druck von 4 bar aufgedrilckt. Nach 3 Stunden war die Reaktion beendet und der Reaktorin- 
halt wurde als gelbes Ol (809 g) ausgeftillt. 
Hydroxylzahl: 94mgKOH/g 

Herstellungsbeispiele ftir Superabsorber 

Die wasserabsorbierenden Polymerisate, die nach den in den Beispielen aufgefuhrten Beschrei- 
bungen hergestellt wurden, sind nach dem bekannten Verfahren der Losungspolymerisation her- 
gestellt und mit Ethylencarbonat nach dem in der Patentschrift DE 40 20 780 beschriebenen Ver- 
fahren nachvernetzt. Alle %-Angaben sind Gew.-%. 

Bfiiapid 10; 

Eine waflrige AcrylsSurelosung, die 0,15% TAAP, bezogen auf Acryls&ure, enthalt, wurde unter 
KOhlung mit Natronlauge (50%) neutralisiert Die Acrylsaurekonzentration der Monomerlosung 
betrug 30% und der Neutralisationsgrad 70 mol%. 853,2 g der Monomerlosung wurden auf 5°C 
gektthlt und 10 Minuten mit Stickstoff gespOlt. AnschlieBend wurden nacheinander 177 mg tert. 
Butylhydroperoxid(70%ig) (gelost in 1 0 g Wasser), 500 mg Natriumperoxodisulfat (geldst in 8 g 
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Wasser), 177 mg 2,2'-Azobis-(isobutyronitril)) (gelSst in 10 g Wasser) und 8 mg Ascorbinsaure 
(geldst in 2g Wasser) zugemischt. Die Polymerisation beginnt sofort und die entstehende Gel- 
masse erwarmt sich auf ca 100°C. Nach 30 Minuten wurde der Gelblock zerkleinert und im 
Heifllufttrockenschrank bei 150°C flber 2 Stunden getrocknet Im AnschluB daran wurde das Po- 
lymer gemahlen und auf eine Kornfraktion von 1 50 bis 850 um abgesiebt. 

Das pulverfbrmige Polymerisat wurde mit einer Losung bestehend aus 0,5% Ethylencarbonat/2% 
Wasser/4% Ethanot, bezogen auf Polymerisat, durch intensives Mischen beschichtet und fur 20, 
30 bzw. 40 Minuten bei 180°C im Ofen erhitzt. 

HpUpicle 1 1 -29: 

Diese Beispiele sind entsprechend dem Beispiel 10 hergestellt worden; nur mit der Anderung, 
daB andere Vemetzer-Konzentrationen und Typen eingesetzt wurden. Zusammensetzungen und 
Eigenschaften sind in den Tabellen 2 und 3 angegeben. Die Abkurzung TMPTA steht fur Trime- 
thylolpropantriacrylat. 

HoUpiel 30-32: 

Hier soli die nachvemetzende Wirkung der erfmdungsgemaBen Vorvernetzer bei nachtraglicher 
Temperung gezeigt werden. Dazu wurden die nicht nachvemetzten Vorprodukte aus Beispiel 14, 
22 und 26 einer 30 minuugen Temperaturbehandlung bei 1 80°C unterzogen und danach hinsicht- 
lich Retention und AAP 21 untersucht. Es zeigte sich ein deutlicher Eigenschaftssprung, wie er 
fur eine Nachvemetzung typisch ist. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 4 dargestellt. 

Vergteicbshetspiel 1 1 

Es wurden Handel sprodukte hinsichtlich ihrer Retentions- und Permeabilitatseigenschaften unter 
sucht. Die Permeabiltaten sind unabhangig von der Retention durchweg gering. 



Tabelle 1: 



Hersteller / Produkt j Retention (g/g) 



GLP (10-7 cm 3 sec/g ) 
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Beispiel 33-38 

Es wird nach.der folgenden Richtrezeptur polymerisiert, die Nachvemetzung erfolgt wie in den 
Beispielen 1 0 - 29 angegeben: 

* - * 

In einem zylindrischen Kunststoffgefafi wird ein Polyraerisationsansatz von insgesamt lOOOg 
zubereitet. Dazu werden 280 g Acrylsaure sowie die verwendeten Vemetzer, Comonomere und 
weitere Komponenten in vollentsalztem Wasser angesetzt. Unter Rtthren und Kiihlen wird mit 
50%-iger Natronlauge bis zu einem Neutral isationsgrad von 70 % teilneutralisiert. Die L6sung 
wird auf 7-8°C abgekiihlt und mit Stickstoff solange durchperlt, bis der Sauerstoffgehalt in der 
Monomerenlosung auf einen Wert von unter 0,2 ppm abgesunken ist. AnschlieBend gibt 100 ppm 
Azo-bis( 2-amodinopropan)dihydrochlorid gelost in 10 g VE- Wasser, 300 ppm Natriumpersulfat, 
gelfist in 6 g VE- Wasser, 70 ppm Wasserstoffperoxid (35%-ig) gelOst in 1 g VE- Wasser hinzu. 
Danach wird die Polymerisation durch Zugabe von 9 ppm Ascorbinsaure gel6st in 2g Wasser 
gestartet, worauf eine deutliche TemperaturerhShung eintritt. Nach Beendigung der Polymerisa- 
tion wird der gelartige Polymerblock zerkleinert, gewolft und getrocknet. Das Polymer wird an- 
schlieBend gemahlen und auf die Korafraktion 150 - 800 u abgesiebt. 



Die Zusammensetzung der Superabsober bezUglich der Vemetzer sowie die Produkteigenschaften 
sind in der Tabelle 5 aufgefiihrt. 
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Patentanspriiche 



1 . Wfiflrige FlQssigkeiten absorbierendes vernetztes Polymerisat, aufgebaut aus teilneutralisierten 
monoethylenisch ungesSttigten SSuregruppen tragenden Monomeren, gegebenenfalls weiteren, 
damit copolymerisierbaren Monomeren sowie gegebenenfalls als Pfropfgrundlage geeigneten 
Polymeren, dadurch gekennzeichnet, daB es unter Verwendung von Vernetzem aus raehrfach 
ungesattigten Aminoalkoholen herstellbar ist. 

2. Polymerisat nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi die Vernetzer Umsetzungspro- 
dukte aus (Meth)allylaminen mit Monoglycidylverbindungen und gegebenenfalls Alkylenoxid 
sind, die durch die allgemeine Formel I 



H 0 R 3 (NR 1 R 2 )p 

* 

Rl,R 2 : CHR=CH-CH 2 ,H furo=0istp=2 

R: H, CH3 fiir o=l ist p=l 

R 3 : R a -C(H)c(R6)-CH2 

R a : monovalent fur c=0: H 

divalent fur c= 1 : CH 2 , 

OCH 2 , 

Cl^O-CCHR-CHR-O),,, d=l-45 
C,^-CO-0-(CHR-CHR-0) d 

R6: R7H 

R7: 0, 0(CHR-CHR-0) n n: 1 bis 45 



beschrieben werden konnen 

3. Polymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Vernetzer Umsetzungspro- 
dukte aus (Meth)allylaminen mit Di-, Tri- oder Tetraglycidylverbindungen und gegebenenfalls 
Alkylenoxid sind, die durch die allgemeine Formel II 
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R 8 (NRiR2)2 

R h R 2 : CHR=GH-CH 2 , H 

R: H,CH 3 
R 8 : CH2-CH(R6)-CH 2 -0-R4-CH 2 -CH(R 6 )-CH2 

R4: (CHR-CHR-0) m , m=l bis 45 

Ci-C 6 -0, 

R 5 (0-R 3 -NR l R 2 ) r O 

r=0: bei Verwendung von Diglycidverbindungen 
r=l : bei Verwendung von Triglycidverbindungen 
r=2: bei Verwendung von Tetraglycidverbindungen 
R5 : Alkylenrest aus einem Polyol, gegebenenfalls mit einer oder zwei OH- 
Funktionen, die optional mit bis zu 45 Mol Alkylenoxid 
umgesetzt sein kdnnen. 
R 3 : CH 2 -CH(R6)-CH 2 

R6 : R 7 H 

R 7 : 0, 0(CHR-CHR-0) n n: 1 bis 45 



beschrieben werden konnen. 

4. Polymerisat nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi die Vernetzer Umsetzungspro- 
dukte aus (Meth)allylaminen bzw. gesattigten primfiren Aminen mit (Meth)acrylglycidestern 
und/oder (Meth)allylglycidethern und gegebenenfalls Alkylenoxid sind, die durch die allgemeine 
Formel III 

(R9-R 3 ) a N(B) c (Ri)j(R 2 )k 

B: Ci-C 6 -Alkyl ftr c=0 gilt; 

R 9 : CHR=CH-CH 2 -0, fur a=l sind j=l und k=l 

CH 2 =CR-CO-0 fur a=2 sind j= 1 und k=0 
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R h K 2 : CHR=CH-CH 2 , H 

R: H,CH 3 
R 3 : CH 2 -CH(R6)-CH 2 

R 7 : 0, 0(CHR-CHR-0) n 
n: 1 bis 45 



PCT/EP96/05073 



fur a=3 sind j und k =0 



fiir a-1 sind j=l und k=0 
a=2 sind j und k=0 



beschrieben werden konnen. 

5. Polymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die Vernetzer Umsetzungspro- 
dukte aus Di- oder Polyaminen mit (Meth)allylglycidethem und/oder (Meth)acrylglycidestem 
und gegebenenfalls Alkylenoxid sind, die durch die allgemeine Formel IV 

Rll[N(A) b -(R3-R 9 )p] z 



A: 
R 3 : 



R9: 



fur b=l ist p=l 
fiir b=0 ist p=2 
z=2, 3, 4 



H,CpC6-Alkyi 
CH 2 -CH(R 6 )-CH 2 

R 6 : R7H 

R 7 : O, 0(CHR-CHR-0) n 
R: H,CH 3 
CHR=CH-CH 2 -0, 
CH 2 =CR-CO-0 



n: 1 bis 45 



Rl 1 : di-, tri- oder tetravalenter Alkylenrest aus der Aminkomponente (gemischt oder einzein 
aliphatisch, cyloaliphatisch, aromatisch, heterocyclisch) 



beschrieben werden k6nnen. 
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6. Polymerisat nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Vemetzer 
mindestens eine (Meth)allylgruppe enthalten. 

7. Polymerisat nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, dafl es unter Verwendung von 1,3-Bis- 
(diallylamino)-propanol-2 hergestellt wurde. 

8 Polymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl es unter Verwendung von 
(Poly)ethylenglykol^^^ hCrgeStelU 

9. Polymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl es unter Verwendung von 1- 
Allyloxy-2-hydroxy-3-N,N-diallylamino-propan hergestellt wurde. 

10. Polymerisat nach einem der Ansprtiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafl die Vemetzer 
zusatzlich alkoxyliert sind. 

, , n A*A„rrh oekennzeichneL dafl die Vemetzer mit bis zu 45 Mol 

1 1. Polymerisat nach Anspruch 10, dadurch gekennzeicnnei, aa» . tW-wl 

Alkylenoxid, vorzugsweise mit bis zu 20 Mol Alkylenoxid und besonders bevorzugt nut bis zu 
12 Mol Alkylenoxid pro Mol Hydroxylgruppe umgesetzt sind. 

12 Polymerisat nach einem der Ansprtiche 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl die Vemetzer 
bzw. ihre Mischungen mit 0,01 - 3,0 Gew. *, vorzugsweise 0,05 - 1,5 Gew. % und besonders 
bevorzugt mit 0,1 - 1 ,0 Gew.% bezogen auf die Monomeren eingesetzt werden. 

13. Polymerisat nach einem der Ansprtiche 1 - 1 2, dadurch gekennzeichnet. dafl weitere Co- 



nTo^Gew. %, bevorzugt mit 0,01 - 0,8 und besonders bevorzugt mit 0,05 - 0,4 Gew. % 
bezogen auf die Monomeren mitverwendet werden. 

,4 Polymeria nach Ampmch .3. dadurch gaken^ichn*., daB alsCovcmeusr Triallytanta. 
N N-Methylenbisac^amid. KNWIMM Tnm«hylolpro- 
panmaoylat «hoxylie«as Tri m «hylolpropanmacty^ Polyglykoldiac^la. ^crwenda 

werden. 
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15 Polymerisat nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die unge- 
sattigten Sauregruppen tragenden Monomeren aus der Gruppe Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Vinylessigsaure, Vinylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure und 2-Acrylamido-2-methylpropan- 
sulfonsaure ausgewShlt sind. 

16. Polymerisat nach einem der Ansprilche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB es, bezogen auf 
die sauren Monomere, 0 bis 40 Gew. % weitere Comonomere aus der Gruppe (Meth)acrylamid, 
(Meth)acrylnitril, Vinylpyrrolidon, Hydroxyethylacrylat und Vinylacetamid einpolymerisiert 
enthalt. 

17 Polymerisat nach einem der Ansprtiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB es, bezogen auf 
die Summe der vorhandenen Monomere, bis zu 30 Gew.% wasserlSsliches Polymer als 
Pfropfgrundlage, bevorzugt Polysaccharide und/oder Polyvinylalkohol enthalt. 

18 Polymerisat nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB es an der 
Oberflache mit einem Nachvemetzer vemetzt wurde und diese Nachvernetzung gegebenfalls 
mehrfach wiederholt wurde. 

19 Polymerisat nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB es an der Oberflache mit einem 
Nachvemetzer aus der Gruppe der Polyole, Polyepoxide, Polyamine oder Alkylencarbonate 
vemetzt wurde. 

Polymerisat nach Anspruch 18 und 19, dadurch gekennzeichnet; daB es eine Retention von 
mindestens 30 g/g, eine Flussigkeitaufhahme unter Druck (49 u/cnfi ) von mindestens 20 1 g/g und 
eine Permeabilitat GLP von mindestens 10 10"? cm3 sec/g hat sowie einen Quelldruck (20 mm) 
von mindestens 600 g aufweist. 



2 1 . Polymerisat nach 
GLP von mindestens 



Anspruch 18 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Permeabilitat 
1 5 10* 7 cm 3 sec/g und bevorzugt von mindestens 25 10" 7 cm 3 sec/g hat. 



2? Polymerisat nach einem der Anspruche 1 8 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB es einen 
Quelldruck (20 min) von mindestens 800 g, bevorzugt von mindestens 1000 g aufwetst. 
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23. Polymerisat nach einem der Anspriiche 18 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dafl es eine 
Flttssigkeitaufnahme unter Druck (49 g/cm 2 ) von mindestens 23 g/g aufweist. 

24 Verfahren w Herstellung eines waflrige Flussigkeiten absorbierenden, vemetzten Poly- 
merisates nach einem der Anspriiche 1 bis 1 7, dadurch gekennzeichnet, daB eine waflrige L6sung 
aus ungesattigten, Sauregruppen tragenden, teilneutralisierten Monomeren unter Verwendung 
von Vemetzern aus mehrfach ungesattigten Aminoaikoholen und gegebenenfalls weiteren 
Covemetzem unter Zusatz von Radikalbildnern nach dem Verfahren einer Losungs- oder 
Suspensionspolymerisation zu einem Hydrogel polymerisiert, zerkleinert, getrocknet, gemahlen 

und gesiebt wird. 

25 Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dafl die Polymerisate mit wenigstens 
einem Oberflachenvemetzer behandelt werden und eine Oberflachenvernetzung bei erhehter 
Temperatiar durchgefiihrt wird. 

26. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dafl die Oberflachenbehandlung und 
Vemetzung mehrmals durchgefuhrt wird. 

27. Verwendung der Polymerisate gemafl der Anspriiche 1 bis 23 als Absorptionsmittel fur 
Wasser und waflrige Flussigkeiten. 

28. Verwendung von Polymerisaten nach den Anspriichen 1 bis 23 in Konstruktionen zur Auf- 
nahme von Korperfiassigkeiten. 

29 Verwendung von Polymerisaten nach den Anspriichen 1 bis 23 als Wasser oder waflrige 
Flussigkeiten absorbierende Komponente in Strom -oder lichtleitenden Kabeln, als Komponente 
in Verpackungsmaterialien, als Bodenverbesserungsmittel und bei der Pflanzenaufzucht. 

30 Verwendung von Polymerisaten nach den Anspriichen 1 bis 23 in Wasser oder waflrige 
Flussigkeiten absorbierenden, geschaumten oder nicht geschaumten Flachengebilden. 
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3 1 Verwendung von Polymerisaten nach den Anspnichen 1 bis 23 als Tragersubstanz fur 
Diingemittel oder andere Wirkstoffe, die wieder tiber einen langeren Zeitraum verzdgert an die 
Umgebung abgegeben werden. 



32. Vemetzer der allgemeinen Formel I 



H 0 R3(NRiR 2 ) p 



R!,R 2 : CHR=CH-CH 2 ,H fiir o=0 ist p=2 

R: H,CH3 fiir o=l ist p=l 

R 3 : R a -C(H) C (R6)-CH 2 

R a : monovalent fiir c=0: H 

divalent fiir c=l : CH 2 , 

OCH 2 , 

C w -0-(CHR-CHR-0) df d=l-45 
C,^-COO-(CHR-CHR-0) d 

R6: R7 H 

R 7 : 0, 0(CHR-CHR-0) n n: 1 bis 45 



33. Vemetzer der allgemeinen Formel II 



R 8 (NRiR 2 )2 



R] ,R 2 : CHR=CH-CH 2 , H 

R: H,CH 3 
R 8 : CH 2 -CH(R6).CH 2 -0-R4-CH 2 -CH(R6)-CH 2 

R4: (CHR-CHR-0) m , m=lbis45 
Ci-C 6 -0, 

R 5 (0-R3-NRiR 2 ) r -0 

r=0: bei Verwendung von Diglycidverbindungen 
r=l : bei Verwendung von Triglycidverbindungen 
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r=2: bei Verwendung von Tetraglycidverbindungen 
R5- ! Alkylenrest aus einem Polyol, gegebenenfalls mit einer oder zwei OH 
Funktionen, die optional mit bis zu 45 Mol Alkylenoxid 
ymgesetzt sein konnen. 

R 3 : CH 2 -CH(R6)-CH2 

Rg: R7H 

r 7 : 0, 0(CHR-CHR-0) n n: Ibis 45 



34. Vemetzer der allgemeinen Formel III 



(R9-R3)aN(B)c(Rl)j(R2)k 



B: Ci-C 0 -Alkyl 
R 9 : CHR=CH-CH 2 -0, 

CH 2 =CR-CO-0 
R,,R 2 : CHR=CH-CH 2 ,H 

R: H, CH 3 
R 3 : CH 2 -CH(R6)-CH 2 

R6: R 7H 

R 7 : 0, 0(CHR-CHR-0) n 

n: 1 bis 45 



fy r r=0 gilt: 

fur a=l sind j=l und k=l 
fur a=2 sind j=l und k=0 
fur a=3 sind j und k =0 

Ffir SSJ gilt: 

fur a=l sind j=l und k=0 
a=2 sind j und k=0 



35. Vernetzer der allgemeinen Formel IV 



Rll[N(A)b-(R3" R 9)p]: 



fur b=l istp=l 
fur b=0 ist p=2 

z=2, 3, 4 



A: H, Ci-C6-Alkyl 
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R 3 : CH 2 -CH(R6>CH 2 

R6*. R7H 

r 7 : 0, 0(CHR-CHR-0) n 

R: H,CH 3 

1 

R 9 : CHR=CH^2-0» 
CH2=CR-CO-0 

t 

Rl 1 : di-, iri- oder tetravalenter Alkylcnrest aus der Aminkomponente (gemischt oder einzeln 
aliphatisch, cyloaliphatisch, aromatisch, heterocyclisch) 
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